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Studien in der Vitamin D-Reihe, XXI 1) 

HYDRINDAN-VERBINDUNGEN AUS VITAMIN D3 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 4. Februar 1957) 

Durch Ozonabbau von Vitamin D3 mit anschlienender Lithiumalanat-Reduk- 
tion des Ozonids wurde ein trans-CD-Abbaualkohol gewonnen, dessen 
schonende Oxydation zum trans-CD-Keton fdhrte. das sich seinerseits unter 
Erhalt der Cl4-trans-Struktur in eine Wittig-Kondensation einsetzen lie8. Die 
verschiedenen Bedingungen einer irreversiblen Umlagerung zum cis-Keton 
werden an Hand der h d e r u n g  der Drehwerte der Ketone sowie der Schmelz- 

punkte ihrer Derivate beschrieben. 

Fur unsere partialsynthetischen Versuche, die inzwischen zum Aufbau mehrerer 
Triensysteme der Vitamin D-Reihe gefuhrt habenz), wurden jeweils zwei Carbonyl- 
Verbindungen verwendet, die seinerzeit von WINDAUS und von HEILBRON aus Vitamin 
D2 durch oxydativen Abbau erhalten worden waren, namlich das Abbauketon VIIa3) 
und der Abbaualdehyd IIaB, die noch die Ringe C und D sowie die Seitenkette des 
Vitamins D2 (I a) aufweisen. Da beide Verbindungen neben der Ringverknupfungs- 
stelle am C-14 (Steroidnomenklatur) eine Ketogruppe bzw. eine vinyloge Aldehyd- 
gruppierung besitzen, besteht grundsatzlich die Moglichkeit einer uber die zugehorige 
Enolform verlaufenden Isomerisierung. 

uber die Stereochemie des C/D-Hydrindan-Systems in IIa geben folgende ex- 
perimentelle Untersuchungen Auskunft. Schon vor einiger &it war es uns gelungens), 
die Art der Ringverknupfung in ITa zu klaren und zu derjenigen des hieraus erhalt- 
lichen sog. C27-Ketons6) (111) in Beziehung zu setzen, indem gefunden wurde, daB Ira 
unter den Bedingungen der zu 111 fuhrenden Aldolkondensation keine Veranderung 
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HOFFEN, G. QUMKERT und H.-J. HESS, Naturwissenschaften 44, 1 I [1957]. 
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erfahrt (Identitat der Semicarbazone des Aldehyds vor und nach der Alkoholat- 
einwirkung). Also weisen sowohl IIa als auch 111 die gleiche, unveranderte raumliche 
Verkniipfung der Ringe C und D auf. Der Aldehyd IIa ist ferner unter den Bedingun- 
gen einer Spaltung seines Semicarbazons nach P. KARRER und c. H. EUGSTER~) 
stabil, denn auch in diesem Fall stimmt das erneut gebildete Sernicarbaton in seinen 
Eigenschaften rnit dem urspriinglichen iiberein. 

Die noch verbleibende Moglichkeit einer bereits wahrend der Darstellung von I Ia  
erfolgten Isomerisierung am C-14 konnte jiingst durch die Uberfuhrung von 111 in 
5.6-trans-Vitamin D2 (IV) sowie durch die Feststellung der Identitat der aus IV und 
aus l a  gewonnenen Ketone V ausgeschlossen werdene. Die bei I a  von D. CROWFOOT 
und J. D. D u ~ r r z 9 )  auf direktem Wege mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse nach- 
gewiesene trans-Verkniipfung der Ringe C und D liegt also auch unverandert bei 
I la  vor. 

R R 
I 1 I 

C9H17 

c 

c 

Die Stereochemie des C/D-Hydrindan-Systems in VIIa ist von K. DIMROTH und 
H. JONSSONIO) untersucht worden. Sowohl durch Slure- als auch durch Alkali-Ein- 
wirkung IaRt sich das mit Vorsicht aufgearbeitete Primarprodukt irreversibel um- 
lagern, so daR dem stabileren Keton-Isomeren cis-Verkniipfung der Ringe C und D 
zugeschrieben werden muB. Eine Verwendung von VII zu Partialsynthesen im Vitamin- 

7) Helv. chim. Acta 34, 1406 [1951]. 
8 )  H. H. INHOFFEN, J. KATH, W .STICHERLING und K. BRUCKNER, Liebigs Ann. Chem. 603, 

9) Nature [London] 162, 608 [1948]. 
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 520 [1941]. 

25 [1957]. 
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D-Bereich ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn die natiirliche trans-Konfiguration auch 
bei den weiteren Umsetzungen erhalten bleibt. Unter dieser Voraussetzung erschien 
uns die Wittig-Kondensationll) wegen ihres inerten Reaktionsmilieus als besonders 
geeignet, das Abbauketon (VII) in Verbindungen mit einer 7.8-Doppelbindung um- 
zuwandeln, die am C- 14 normalerweise nicht mehr isomerisierbar sind. 

Zuvor galt es, eine ertragreiche und im Hinblick auf die sterische Einheitlichkeit 
absolut zuverltissige Methode zur Gewinnung von VII aufzufinden. Da uns aus 
experimentellen Erfahrungen der Abbau mittels Ozons als die geeignete Methode 
erschien, war somit ein Uberwechseln vom Vitamin D2 zum Vitamin D3 zweckmabig, 
denn nur das letztere besitzt eine gesattigte, durch Ozon nicht verkiirzbare Seiten- 
kette. 

Hier konnten wir auf den Ergebnissen von H. BROCKMANN und A. B U S S E ~ ~ )  auf- 
bauen, die beim Ozonabbau des Vitamins D3 bereits die trans-Form des D3-Abbau- 
ketons erhalten hatten. Wir haben die Ozonisierung nach den Angaben von BROCK- 
MANN und BUSSE durchgefiihrt, aber das Ozonid zum Unterschied direkt mit Lithium- 
alanatl3) reduktiv aufgespalten. Die Reinigung des gebildeten trans-C/D-Abbau- 
alkohols (VI) erfolgte iiber das gut kristallisierende 3.5-Dinitrobenzoat, das mit einer 
auf 1 b bezogenen Gesamtausbeute von 65 % erhalten wurde. Durch Chrom(V1)- 
oxyd/Pyridin-Oxydation nach SARETT~~) lief3 sich VI in das gewiinschte trans-C/D- 
Abbauketon VII b umwandeln, das in seinen Eigenschaften mit dem von BROCKMANN 
und BUSSE beschriebenen Praparat identisch war. 

R R 

R: a = CgH17 
b = CsH17 

IX X 
Die Riickfiihrung der letzteren Verbindung (VII b) mit Hilfe von Lithiumalanat in 

VI und der Identitatsnachweis der Ester der beiden Alkohol-Praparate, die unmittel- 

11) G. WITTXG und U. SCH~LLKOPP, Chem. Ber. 87, 1318 [1954]. 
12) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 256, 252 119381. 
13) Zur LiAIH4-Reduktion von Ozoniden siehe: M. HINDER und M. STOLL, Helv. chim. 

Acta 33, 1308 [1950]; N. G. GAYLORD, Experientia [Basel] 10, 351 [1954]; W. VOSER, D. E. 
WHITE, H. HEUSSER, 0. JEGER und L. RUZICKA, Helv. chim. Acta 35, 830 [1952]. 

14) G. 1. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER und L. H. SAR~TT, J. h e r .  chem. SOC. 75. 422 
[1953]. 
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bar aus dem Ozonid bzw. durch die Reaktionsfolge VI + VII b + VI erhalten worden 
waren, beweist, daR die schonende Oxydation von VI von keiner merklichen Isomeri- 
sierung begleitet wird. DaB man das Keton VII in gewunschter Weise unter Erhalt 
des trans-verknupfen C/D-Ringsystems auch einer Wittig-Kondensation VII -+ IX 
unterwerfen kann, ergab sich aus der durch Ozonisierung rnit anschlieknder Lithium- 
alanat-Reduktion bewirkten Zuriickverwandlung des Kohlenwasserstoffs IX in VI ; 
auch in diesem Fall waren die Ester der beiden Vergleichsprodukte identisch. 

Die beim Abbauketon des Vitamins D2 (VIIa) beobachtete leicht und irreversibel 
durchfuhrbare Isomerisierung am C-1410) konnte auch erwartungsgemaB bei VII b 
festgestellt werden. Dies geht deutlich aus einer Zusammenstellung der opt. Drehungs- 
werte von Abbauketon-Praparaten rnit unterschiedlicher Vorbehandlung hervor 
(Tab. 1). 

Tab. I .  Spezif. Drehung von Abbauketon-PrBparaten mit unterschiedlicher Vorbehandlung 

Vorbehandlung des C/D-Keton-Praparates VII b [a1 D 

Darstellung durch Chrom(V1)-oxyd/Pyridin-Oxydation von VI 
Darstellung durch Raney-Nickel-Spaltung des Ozonids von Ib  
Einwirkung von walr. H2SO&H3C02H 10 Min. 
Einwirkung von athanol. Phosphorsaure 60 Min. 

80 Min. 
Filtration iiber A1203 
Einwirkung von NaOC2Hs 30 Min. 

120 Min. 
300 Min. 

+ 8.9" 
+ 17.8" 
+ 20.9' 
+ 38.4" + 42.6" 
+ 30.0" 
+ 46.1' + 51.4" + 51.2' 

Spaltung des Semicarbazons, erneute Semicarbazonbildung 
und nochmalige Spaltung + 50.2' 

So fuhrte bereits die Ozonidspaltung rnit sorgsam vorbehandeltem Raney-Nickel 
zu VII b mit einer bereits geringen Beteiligung von VIII b. Unter alkalischen Bedin- 
gungen (Filtration an alkal. Aluminiumoxyd, Einwirkung von Na-Alkoholat) erfolgte 
besonders weitgehende Isomerisierung. Die Bildung des zu VII b gehorigen Semicar- 
bazons gelang recht glatt. Dessen Spaltung durch doppelte Umsetzung mit Glyoxal/ 
Schwefelsaure im Zweiphasensystem bei Raumtemperatur') bzw. durch Einwirkung 
eines Gemisches von Schwefelsaure/Essigsaure in der Warme12) erbrachte in jedem 
Fall ein Gemisch von VII b und VIII b. Dies geht aus den Schmelzpunkten der erneut 
gebildeten Semicarbazone hervor. Der isomerisierende EinfluB der letztgenannten 
Semicarbazon-Spaltungsbedingungen wurde unmittelbar an VII b untersucht (Tab. 1). 
BROCKMANN und B U S S E ~ ~ )  gelangten nach Spaltung des Semicarbazons von VII b unter 
mineralsauren Bedingungen zu einem 2.4-Dinitrophenylhydrazon, das unseren Er- 
fahrungen zufolge ein Gemisch der Derivate von VII b und VIII b bzw. das zu VIII b 
gehorige 2.4-Dinitrophenylhydrazon darstellen sollte. Bei verschiedenen Derivat- 
bildungsversuchen~~) erzielten wir in ihrer Bruttozusammensetzung ubereinstimmende, 
in ihren Schmelzpunkten voneinander abweichende 2.4-Dinitrophenylhydrazone 
(85-86", 97-98', 103 -104", 107"). Wie aus der Einwirkung von phosphorsauren, 
jedoch dinitrophenylhydrazin-freien Reagenslosungen auf VII b hervorgeht (Tab. l), 

15) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 2. S. 448, Georg Thieme Verlag. 
Stuttgart 1953. 
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sind die verschiedenen Schmelzpunkte auf eine unterschiedliche Zusamrnensetzung 
der Derivate von VII b und VIII b zuriickzufuhren. Nach sofortiger Abtrennung einer 
uberstehenden, phosphorsauren 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung vom ausge- 
fallenen Niederschlag erhielten wir ein bei 124" schmelzendes Derivat, das nach 
Spaltung und erneuter 2.4-Dinitrophenylhydrazon-Bildung in das bei 103 - 104" 
schmelzende Produkt uberging. Die Schmelzpunkte der Derivate der isomeren trans- 
und cis-C/D-Ketone VII b bzw. VIII b zeigt Tab. .2. 

Tab. 2. Schmelzpunkte der Derivate der isomeren frans- und cis-C/D-KetoneVIIb bzw. VlIIb 

Derivate von VII b bzw. VIII b Schmp. 
- _ _ ~  

Semicarbazon von VII b 21 5 -21 6" 
Semicarbazon von VIII b 197" 
2.4-Dinitrophenylhydrazon von VII b 124" 
2.4-Dinitrophenylhydrazon von VIII b 107" 

Bemuhungen, neben den kristallinen Derivaten von VI auch solche von X zu 
bekommen, schlugen fehl. Dabei stellten wir folgendes fest : Bei halbstundiger Einwir- 
kung einer 2.5-proz. Natriumalkoholat-Losung auf VII b in der Warme unter an- 
schlieoender Lithiumalanat-Reduktion des isomerisierten und Veresterung des 
reduzierten Produktes konnte immer noch eine geringe Menge des 3.5-Dinitrobenzoats 
von VI isoliert und eindeutig charakterisiert werden; selbst nach Erweiterung der 
Isornerisierungsdauer auf das Zehnfache gelangten wir zum gleichen Ergebnis. 

Nach funfstundiger Alkoholateinwirkung auf VII b wies das gereinigte Reaktions- 
produkt den bereits nach 2Stdn. erreichten Wert der spezif. Drehung auf. Wir 
nehmen daher an, daB die durchgreifende Lsomerisierung von VII b zu einem Gleich- 
gewichtsgemisch von VII b und VIII b fuhrt, in dem die letztere Komponente jedoch 
weitaus iiberwiegtl6). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie der RESEARCH CORPORATION spreche 
ich fUr die gewahrte Unterstiihung meinen ergebensten Dank aus. H. H. 1. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Sofern nicht anders bezeichnet, wurden Chloroform als Lasungsmittel bei der Ermittlung 
der Werte der spezif. Drehung und nach Brockmann stand. Aluminiumoxyd zur Chromato- 
graphie verwendet. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Mikroanalysen wurden von den 
Herren Dr.-lng. A. SCHOELLER, Kronach, und Dr. PASCHER, Bonn, ausgefdhrt. 

Ozonisierung von Vitumin D3 (Ib)  mit nachfolgender Lithiumalanat-Reduktion des Ozonids 
zu Vl:  In eine mit Hilfe einer Eis/Kochsalz-Mischung gut gekiihlte Msung von 3 g I b  in 
40 ccm absol. Petrolather wurde ein ozonhaltiger Sauerstoffstrom geleitet. Nach Zufuhrung 
der berechneten Ozonmenge wurde der Gasstrom erst dann unterbunden, nachdem das 
Doppelte des von der Reaktionslasung ursprllnglich nicht absorbierten Ozons, das durch 
eine nachgeschaltete Kaliumjodid-Wsung ermittelt worden war, die Vitaminlasung passiert 
hatte. Sodann verdunnte man die Reaktionslasung mit absol. Ather und lieD sie unter Riihren 

16) Wir mbchten in Anbetracht der sehr kleinen Ausbeute an kristallinem trans-Ester 
nicht mit Sicherheit ausschlieDen, daI3 letzte Reste von trans-Alkohol noch aus der Oxy- 
dation mitgeschleppt wurden. 
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in eine durch eine Eis/Kochsalz-Mischung gekiihlte Suspension von 3.5 g LiAIH4 in 200 ccm 
absol. k h e r  eintropfen. Das ungelbste polymere Ozonid, dessen Bildung bei guter Kiihlung 
und damit geringem Verdampfen des Lbsungsrnittels weitgehend verhindert werden konnte, 
wurde mit absol. k h e r  aufgeschlammt und ebenfalls in die Reduktionsmischung gegeben. 
Nach Erreichen der Raurntemp. wurde noch 40 Min. unter RiickfluR erwarrnt. Irn erneut 
abgekiihlten Reaktionsgemisch wurde iiberschiiss. LiAIH4 durch Zugabe von Essigester 
beseitigt und der entstdndene Alkoholatkomplex rnit verd. Schwefelsaure hydrolysiert. Nach 
Abtrennung der Atherschicht wurde die waI3r. Phase noch mehrfach mit k h e r  ausgeschiittelt. 
Die vereinigten ather. Losungen wurden wie iiblich aufgearbeitet. Es hinterblieb ein schwach 
gelb gefarbtes 01 (2.55 g), das in absol. Benzol gelbst und iiber A1203 filtriert wurde. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels wurden 1.52 g eines farblosen 0 1 s  gewonnen, das bei einer 
Kugelrohrdestillation zwischen 112- I18"/6- 10-4 Torr iiberging; Ausb. 1:51 g (72% d. Th.). 
[a@: +49.0". 

C18H340 (266.5) Ber. C 81.13 H 12.86 Gef. C 80.48 H 12.96 

Derivate des trans-CD-Abbuuulkohols ( VI) : 1. p-Phenylarobenroat: Eine Losung von 
380 rng VI in 3 ccm absol. Benzol wurde zu einem Gemisch von 500 mgp-Phenylazobenzoyl- 
chlorid in 3 ccrn absol. Pyridin und 30 ccm absol. Benzol gegeben und das Game  unter 
FeuchtigkeitsausschluR 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Das erkaltete Reaktionsgernisch 
wurde in eine Eis/Natriumhydrogencarbonat-Mischung gegossen und wie iiblich weiter 
aufgedrbeitet. Der erhaltene Riickstand wurde in absol. Benzol iiber AI2O3 filtriert. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels hinterblieb ein rotes 01, das nach Zugabe von wenig Aceton 
kristallin erstarrte. Nach Umkristallisieren aus Aceton schmolz der Ester bei 97.5"; [a]g: 
+ 113.3". 

C31H4202N2 (474.7) Ber. C 78.44 H 8.92 N 5.90 Gef. C 78.47 H 9.05 N 6.21 

2. 3.5-Ditrirrobenzoar: Eine Losung von 23 g VI  in 20 ccm absol. Benzol wurde zu einer 
Mischung von 24 g 3.5-Dinitrobenzoylchlorid in 200 ccm absol. Pyridin und 100 ccm absol. 
Benzol gegeben und das Game  2 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluR auf dem siedenden 
Wasserbad erwarmt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch 
auf Eis/Natriumhydrogencarbonat gegeben und der Ester mit 4 -5 I Ather ausgeschiittelt. 
Die vereinigten hherausziige wurden wie iiblich weiterverarbeitet; das kristalline Roh- 
produkt (36.1 g = 91 % d. Th.) wurde mit absol. Benzol iiber A1203 filtriert. Der nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels hinterbliebene Ruckstand wurde aus Aceton, dem etwa 15 % 
eines Benzol/Essigester-Gernisches ( I  : 1) beigemengt war, umkristallisiert. Schmp. 164"; 
[a$$': f66.5". 

C~~H3606N2 (460.6) Ber. c 65.19 H 7.88 N 6.08 Gef. c 65.23 H 7.65 N 6.51 

Ozonisierung von Ib niit nachfolgender Oronidspaltung durch Raney-Nickel: In eine auf 0" 
abgekiihlte Losung von 1.33 g Ib in 50 ccm absol. Essigester wurde iiberschiissiges Ozon 
geleitet. Die Ozonidlbsung wurde anschlieBend unter Ruhren in eine Suspension von 40 g 
Raney-Nickel in 40 ccm absol. Essigester gegeben, die auI3erdem noch 10 Tropfen Eisessig 
enthielten. Der Nickel-Katalysator war zuvor durch Waschen mit absol. Dioxan, Ather und 
Essigester vom anhaftenden Wasser befreit worden. Das Gemisch wurde zunachst 2 Stdn. 
und nach Zugabe einer weiteren Portion Raney-Nickel in absol. Essigester noch eine weitere 
Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach Abfiltrieren und Auswaschen des Raney-Nickels mit 
500 ccm Ather wurde das mit den Waschlbsungen vereinigte Filtrat rnit Natriumhydrogen- 
carbonat und Wasser gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Aus dem hinterbliebenen 
Ruckstand wurde eine bei der Kugelrohrdestillation zwischen 115 - 125'/1.lO-3 Torr iiber- 
gehende Fraktion (362 mg) entnornrnen; [alg:  + 17.8". Das Destillat wurde in wenig k h a n 0 1  

Chemisehe Bcrichte Jahrg. 90 44 
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gelast und mit einem UberschuR an Semicarbazid-Losung versetzt. Aus 265 mg krist. Roh- 
produkt vom Schmp. 195 - 198" wurden nach dreimaligem Umkristallisieren aus CHCI3/ 
k h a n 0 1  120 mg eines Semicarbarons vom Schmp. 21 3 -215" gewonnen. 

Chroml VI)-oxyd/Pyridin-Oxydationl4) von VI zu Vllb: Unter magnetischem Riihren wurde 
bei 15' eine Chrom(V1)-oxyd/Pyridin-Mischung durch portionsweises Eintragen von 7.13 g 
CrO3 in 73 ccm absol. Pyridin hergestellt. AnschlieRend lie13 man, ebenfalls unter Rtihren, 
in die auf 8" abgekuhlte Suspension eine Lasung von 2.83 g VI in 34 ccm absol. Pyridin lang- 
sam eintropfen. Nachdem das Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. unter Kuhlung durchmischt 
worden war, blieb es iiber Nacht bei Raumtemp. stehen. Zur Aufarbeitung wurde es zwischen 
Wasser und Petrolather (40 -60') verteilt und die organische Phase zur weitgehenden Ent- 
fernung des Pyridins 15 ma1 mit Wasser gewaschen. Nach der iiblichen Weiterverarbeitung 
hinterblieb ein hellgelbes 01 (2.5 g). das bei einer Kugelrohrdestillation zwischen 105- I loo/ 
5.10-4 Torr iiberging; Ausb. 2.45 g (88 % d. Th.) VIIb als farbloses 01. [a]2d): S8.9'. 

Derivare yon Vllb: 1. Semicarbaron: Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat (1 : 1.5) 
wurden vermengt und mit Methanol aufgeschllmmt. Das Filtrdt wurde zu einer warmen 
methanol. Losung des Ketons V l lb  gegeben. Das Semicarbazon fie1 beim Abkuhlen kristallin 
aus und wurde mehrmals aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 215-216". [a]2d): + 58.0". 

CpH350N3 (321.5) Ber. C 70.98 H 10.97 N 13.07 Gef. C 71.52 H 10.89 N 13.80 

2. 2.4-Dinirrophcnylhydraron: Eine Losung von 600 mg Vl lb  in 10 ccrn Athanol wurde 
mit einer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losungl5) versetzt. Vom ausgefdlenen siruposen 
Niederschlag wurde sogleich abdekantiert und die benzolische Losung des Ruckstandes 
uber Kieselgel (Benzol-Suspension, MERCK) filtriert. Nach dern Abdampfen des Losungs- 
mittels hinterblieb ein krist. Ruckstand, und nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol 
konnten 300 mg eines bei 124' schmelzenden Produktes gewonnen werden; [alg:  + 122" 
(C6H6). 

CtdH3604N4 (444.6) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.60 Gef. C 64.70 H 8.06 N 12.29 

Sofern bei analogen Ansltzen zur Bildung eines 2.4-Dinitrophenylhydrazons aus V11 b der 
sehr rasch sich bildende Niederschlag nicht sogleich von der daruberstehenden sauren Losung 
befreit wurde, entstanden durch Umkristallisieren aus Athanol schbnkristalline Produkte mit 
dem Schmp. 107-108.5". 

Lithiumalunut-Reduktion von VIIb ru VI: Eine Losung von 850 mg Vl lb  in 30 ccm absol. 
Ather lieR man unter Ruhren bei Raumtemp. in eine Suspension von 250 mg LiAIH4 in 50 ccm 
absol. Ather langsam eintropfen, sodann erwlrmte man I Stde. unter RiickfluR, beseitigte nach 
dem Abkuhlen uberschuss. LiAIH4 durch Zugabe von Essigester und arbeitete anschlieaend 
wie iiblich auf. Es konnten 680mg eines schwach gelb gefarbten 01s gewonnen werden 
(80% d. Th.), das nach zweimaliger Kugelrohrdestillation bei 5.10-4 Torr farblos wurde; 
[a@: + 46.0". 

Nach 4maligem Umkristallisieren des bereiteten 3.5-Dinitrobenzoats aus Aceton lag ein 
Produkt mit einem Schmp. von 164" vor; [NIB: + 67.0". Der Misch-Schmp. mit dem durch 
Ozonisierung von Vitamin D3 mit nachfolgender Lithiumalanat-Reduktion des gebildeten 
Ozonids erzielten Derivat ergab keine Depression. 

Spaltung des Semicurbarons yon Vl lb:  a) durch doppelte Umsetzung mit Glyoxal-Schwefel- 
saure im Zweiphasensystem in der KaIte7): 285 mg Semicarbaron von VIlb (Schmp. 215 bis 
216") wurden in 15 ccm Methanol und 22 ccm Petrolather suspendiert, mit 7 ccrn 2n HzS04 
und 107 mg Glyoxal in 2 ccm Wasser versetzt und bei Raumtemp. uber Nacht geschtittelt. 
Die Petrolatherschicht wurde abgetrennt und die waRrig-alkohol. Phase mehrfach mit Petrol- 
ather extrahiert. Nach dem Aufarbeiten der petrolather. Losung hinterblieben 207 mg eines 
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farblosen  IS, das bei 5.10-4 Torr einer Kugelrohrdestillation unterworfen wurde (200 mg); 
[@: + 15.6". Ein wieder hergestelltes Semicarbazon schmolz nach 3 maligem Umkristalli- 
sieren aus bithanol bei 207"; [ a ] g :  + 56.7". Nach zweimaligem weiterem Umkristallisieren 
aus bithanol fie1 der Schmp. auf 204-205". 

Durch erneute, wie oben beschriebene Spaltung des Semicarbazons (Schmp. 204-205") fie1 
ein oliges Produkt mit folgender Drehung an: [a]g :  + 29.3". Ein aus diesem Keton gebildetes 
Semicarbazon schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 201.5 -202.5"; [ c x ] ~ :  + 50.2". 

b) durch Eisessig/Schwefelsaure in der Warmelz): 600 mg Semicarbazon von VII b 
(Schmp. 215-216") wurden in 20 ccm Eisessig gelost und nach Zusatz von 225 ccm 21r H2SO4 
10 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Die Losung wurde anschlieBend rnit Wasserdampf 
destilliert, das Destillat mehrfach rnit k h e r  ausgeschllttelt und die vereinigten ather. Auszllge 
wie iiblich aufgearbeitet. Der Riickstand ging bei einer Kugelrohrdestillation zwischen 
108-112°/5-10-4 Torr iiber; Ausb. 310 mg. 130mg des so gewonnenen Ketons wurden ins 
Semicarbazon zuriickverwandelt. Letzteres schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus CHCl3/khanol bei 197". 180mg des nach b) durch Spaltung aus dem zugehorigen 
Semicarbazon erzielten Ketons wurden ins 2.4-Dinitrophenylhydrazon umgewandelt. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol resultierte schlieBlich ein Derivat rnit dem 
Schmp. 107". Bei Wiederholungen des Versuchs wurden Produkte rnit niedrigeren Schmpp. 
erhalten: 85-86", 97-98" und 103-104°. Lediglich zweimal gelang es, ein zunachst bei 
86" schrnelzendes 2.4-Dinitrophenylhydrazon durch Umkristallisieren in ein Produkt iiber- 
zufuhren, das dann bei 107" schmolz. 

Spaltung des 2.4-Dinitrophenylhydrazons von Vllb:  850 mg Phenylhydrazon von V l l b  
(Schmp. 124") wurden in 50 ccm Eisessig gelost und rnit I ccm konz. Schwefelsaure sowie 
300 mg polymer. Glyoxal versetzt und 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. AnschlieDend 
wurden 200 ccm 2 n  H2SO4 zugefugt und nach dem Abkiihlen vom ausgefallenen Glyoxal- 
phenylhydrazon abfiltriert. Das Filtrat wurde rnit Wasserdampf destilliert, das Destillat 
mehrfach rnit bither ausgezogen und die vereinigten ather. Extrakte wie iiblich weiter ver- 
arbeitet. Der Riickstand wurde bei 5.10-4 Torr im Kugelrohr destilliert. Das aus dem 
Destillat gefallte 2.4-Dinitrophenylhydrazon schmolz nach Filtration seiner benzol. Losung 
iiber Kieselgel und Umkristallisieren aus Athanol bei 103 - 104". 

lsomerisierung VOII V l l b  
a) durch Filtration iiber Al2O3: Eine Losung von 440mg VIIb ([alg:  + 10") in absol. 

Benzol wurde iiber eine Al2OpSaule (1 cm 0 ,  30 cm Lange) filtriert. 408 mg eines farblosen 
8 1 s  wurden zurilckgewonnen; [a]g :  + 30". Der Schmp. eines gefallten Semicarbazons lag 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus CHCl3/Athanol bei 203 -204". 

b) durch Einwirkung von Natriumalkoholat in der Warme: 1. 30 Min.: 1.8 g VIIb ([a@: 
+ 7")  wurden in 90 ccm Natriumalkoholat-Losung (2.25 g Na) gelost und 30 Min. auf dem 
Wasserbad unter RiickfluD erwarmt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch zu 
einem geringen UberschuD verd. Schwefelsaure gegeben und die Losung ausgeathert. Nach 
dem Aufarbeiten der ather. Losung hinterblieb ein Rllckstand, der bei 100-103"/5.1O-4 
Torr im Kugelrohr destilliert wurde (1.46 9); [ a ] g :  + 46.1". 

Die Losung von 1.2 g des isomerisierten Ketons in 20 ccm absol. k h e r  lieO man unter 
Riihren und Kiihlung zu einer Suspension von 1 g LiAIH4 in 100 ccm absol. Ather zutropfen 
und kochte anschlieDend 30 Min. unter RiickfluO. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch rnit verd. Schwefelsaure unter Eiskiihlung zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet. 
Nach einer Kugelrohrdestillation i. Hochvak. wurden 1.03 g eines farblosen 6 1 s  erhalten; 
[a]g :  + 50". 600 mg des Reduktionsproduktes wurden rnit 650 mg 3.5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid in 30 ccm absol. Pyridin 2% Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB auf dem Wasserbad 

44. 
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erwarmt und das Gemisch dann uber Nacht stehengelassen. Der nach der Aufarbeitung 
erzielte olige Ruckstand wurde in wenig Aceton aufgenommen. Nach Anspritzen mit Athanol 
schieden sich weiRe Kristalle ab, die nach mehrmaligem Umkristallisieren (AcetonlAthanol) 
einen Schmp. von 163 - 164" aufwiesen (60 mg). Der Misch-Schmp. mit dem 3.5-Dinitro. 
benzoat von VI zeigte keine Depression. Beim Einengen der Mutterlaugen verblieb ein rot- 
braun gefarbter, Bliger Ruckstand, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

2. 2 Stdn.: 1.45 g V I I b  ([alg:  +8.4") wurden rnit einer Lasung von 2.5 g Natrium in 
90ccm absol. Athanol 2Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Es wurden 1.15 g gereinigtes 
Keton erhalten; [ a ] g :  + 51.4". 1 . 1  g isomerisiertes Keton ergaben bei der LiAlH4-Reduktion 
968 mg gereinigtes Reduktionsprodukt; [ a ] g :  + 57.5". Aus 650 mg wurde nach Veresterung 
rnit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid ein oliger, nicht kristallisierender Ruckstand (944 mg) erhalten, 
wovon 150 mg an  Aluminiumoxyd (WOELM, Eschwege; neutral, Akt.-St. 11) chromato- 
graphiert wurden. Das Produkt wurde mit wenig Petrolither aufgebracht und mit eioem 
Gemisch aus 9 Tln. Petrolather und 1 TI. Ather eluiert. Aus einer mittl. Fraktion konnten 
0.5 mg eines krist. Produktes gewonnen werden, dessen Schmp. ohne Umkristallisieren bei 
162.5 - 1 6 4 O  (Kofler-Heizmikroskop) lag. Im Vergleich dazu schmolz das 3.5-Dinitrobenzoat 
von V1 bei 163.5-164.5". Der Misch-Schmp. der beiden Praparate lag bei 161.5-162.5" 
(Paraffinbad), wahrend der mehrfach umkristallisierte Ester von VI unter den gleichen 
Bedingungen bei 162.5 - 163.5" schmolz. 

3. 5 Stdn.: Bei der Sstdg. Einwirkung einer 2.5-proz. Losung von NaOC2Hs in absol. 
Athanol auf  V l l b  auf dem Wasserbad wurde ein Produkt erhalten, das gereinigt folgende 
Drehung aufwies: [a]$?: + 51.2'. 

c) durch Phosphorslure: 1. 80 Min. bei Raumtemp.: Eine Losung von 400mg V l l h  
([a]$: +6") in 15  ccm absol. Athanol wurde rnit 35 ccm einer athanol. Phosphorsaure 
(30 ccm Phosphorsaure und 20 ccm Athanol) versetzt und 80 Min. bei Raumtemp. stehen- 
gelassen. AnschlieBend wurde das Gemisch in Wasser eingegossen und mehrfach ausgeathert. 
Die bei 110.- 1 l 5 " / l .  10-3 Torr vorgenommene Kugelrohrdestillation des nach der Auf- 
arbeitung verbliebenen Riickstandes ergab 330 mg eines Bligen Produktes; [4g: + 42.6". €in 
gebildetes Semicarbazon schmolz bei 195 - 196". 

2. 60 Min. bei Raumtemp.: 200 mg V l l b  ([a]$?: + 6") wurden in 8 ccm absol. Athano1 
gelost und mit 12ccm des obigen Phosphorsiiure-Gemisches versetzt. Es wurde 60 Min. 
bei Raumtemp. stehengelassen. Die Destillation i. Hochvak. erbrachte 160 mg eines oligen 
Produktes; [a]%: +38.4". 

d) durch Schwefelslure/Essigsaure: 220 mg V I l h  ([a]g: + 6') wurden in 10 ccm Eis- 
essig gelost und nach Zusatz von 150 ccm 211 HzSO4 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad 
erwarmt. Nach der Destillation des aufgearbeiteten Produktes i. Hochvak. hinterblieben 180 mg 
eines oligen Produktes; [ a ] g :  + 20.9". 

Umsetzung von VIIb rnit Triphenyl-phosphin-methylerr zu I X :  Samtliche Operationen wurden 
bis zur Aufarbeitung des Wittig-Produktes unter reinstem Stickstoff vorgenommen. 

In eine Druckflasche wurden 6.3 ccm ather. n-Butyl-lithirrm-Losung (376 mg n-C4Hs-Li) 
sowie 8 ccm absol. Ather gegeben und danach unter intensivem magnetischem Riihren 2.73 g 
Methyl-triphetrvl-phosphoniumbromid in kleinen Anteilen eingetragen. Die entstandene gelb 
gefarbte Suspension wurde unter FeuchtigkeitsausschluR 4 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. 
AnschlieBend wurde eine konz. absol. ather. LBsungvon 1.20 g V I l b  in einer Portionzur Ylid- 
losung gegeben; es schied sich sogleich ein weiRer Niederschlag ab. Nach 11/2 stdg. Ruhren 
bei Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch 3*/2 Stdn. auf 65" erwiirmt und dann uber Nacht 
stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser eingetragen und die Mischung mehr- 
fach mit PetrolAther extrahiert. Nach dem Aufarbeiten der vereinigten Petrolather-Fraktionen 
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hinterblieb ein schwach gelb gefiirbtes dl (1.3 g). das an  A1203 chromatographiert wurde. 
Das Reaktionsprodukt konnte mit Petrolather, nicht umgesetztes Keton VIIb mit Benzol 
eluiert werden. Aus der Petroliither-Fraktion wurden 800 mg des trans-C~~-Kohlenwasser- 
stofls IX als farbloses, dilnnfliissiges dl erhalten; Ausb. 67 d. Th. 

C19H34 (262.5) Ber. C 86.94 H 13.06 Gef. C 86.84 H 13.03 

Otonisierung des tran.~-C~~-Kohlenwasse~stoffs (IX) mit anschl. Lithiumulaniit-Reduktion 
drs Ozonids: In eine Losung von 365 mg Clg-Kohlenwasserstoff (IX) in 36 ccm absol. Petrol- 
ather wurde bei -8" iiberschiissiges Ozon geleitet. Die Reduktion des Ozonids und Auf- 
arbeitung des Reduktionsproduktes erfolgte wie bei der Ozonisierung von I b beschrieben 
(Seite 668). 370 mg eines farblosen 61s wurden erhalten und mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid 
urngesetzt. Nach viermaligem Umkristallisieren zeigte der Ester den Schmp. von 164"; [@: 
+65.3". Der Misch-Schrnp. mit dem Ester yon Vf, der durch Ozonisierung und LiAlH4- 
Reduktion aus Vitamin D3 gewonnen worden war (Seite 669), war ohne Depression. 

ALFRED ROEDIG und HANS NIEDENBRUCK *) 

3.3-DICHLOR-1.1-DIARY L-ALLENE UND IHRE DIMERISATION ZU 
TETR ACH LOR- 1 .ZBIS-DIARY LMETHY LEN-CYCLOBUTANEN 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wurzburg 
(Eingegangen am 4. Februar 1957) 

Die Dehydrochlorierung von 2.3.3-Trichlor-I. 1 -diaryLpropenen-(2) rnit 
alkoholischen Alkalien f ihr t  zu rnehr oder weniger leicht faBbaren Allenen, 
deren Dimerisaten und weiteren HCI-armeren Verbindungen. p-Chlor- und 
p-Bromsubstituenten wirken auf das Diarylallen-System stabilisierend. Die 
Allendimeren, die gelbe Farbe haben, werden als Abkommlinge des 1.2- 
Dimethylen-cyclobutans erkannt. - AbschlieBend werden die UV-Absorptions- 

spektren der Allene und ihrer Dimerisationsprodukte diskutiert. 

Bereits im Jahre 1913 gelang es S. LEBEDEW~) im Rahmen einer umfangreichen 
Untersuchung der damals noch wenig erforschten Polymerisationsvorgange von 
Kohlenwasserstoffen, dimeres Allen durch Permanganatoxydation zu Bernsteinsaure 
abzubauen. Der daraus gezogene, offenbar nicht allgemein als bewiesen anerkanntez) 
Ruckschlul3 auf die Cyclobutannatur des Allendimeren konnte in allerjiingster Zeit 
durch A. T. BLOMQUIST und J. A. VERDOL~) vollauf bestatigt werden. Eine starke 
Stiitze der (Lebedewschen Auffassung hatten ubrigens kurz zuvor K. ALDER und 
0. ACKERMANNO in dem Verlauf der Dienreaktion von Allen mit Maleinsaure- 
anhydrid gesehen. 

Wir kamen von einer ganz anderen Seite her mit diesen Problemen in Beruhrung. 
Bei Polychlorverbindungen ist die Alkalibehandlung, wie schon H. J. PRINS fands), 

*) Teilauszug der Dissertat. H. NIEDENBRUCK, Wiirzburg 1956. 
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3 )  J. Amer. chem. SOC. 78, 109 [1956]. 4) Chem. Ber. 87, 1567 [1954]. 
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